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1.�서론

태양광�풍력과�같은�신재생�에너지�및�심야�전력을�대용량으로�저장하고,�필요한�경우�에너지를�외부�전력망에�

공급함으로써�에너지�효율성을�높일�수�있는�리튬이온�전지나�납축전지�기반�에너지저장시스템(energy�

storage�systems,�ESS)�기술이�각광받고�있다.1,2�특히,�리튬이온�전지는�높은�에너지�밀도,�높은�전압,�안정적인�

수명�특성으로�ESS에�주력으로�활용되고�있지만,�최근�리튬이온�기반�ESS는�지난�4년간�23건의�화재가�발생하여�

막대한�재산�피해와�기존�기술의�한계점을�보여줌으로써�ESS에�대한�불안감이�커지고�있다.�그�이유는�리튬

이온�전지에�사용되는�전해질�구성�성분인�유기�용매로�인한�태생적인�폭발�위험성�때문이다.�또한,�양극기초�

소재인�희토류(Li,�Co,�Ni)�소재의�가격�불안전성과�높은�공정�가격은�장기적인�관점에서�리튬이온�전지를�

대체할�수�있는�차세대�전지�시스템의�요구가�커지고�있다.3�

최근에�수계�전해질�기반�아연이온�이차�전지는�높은�이론�용량과�낮은�환원�전위,�낮은�독성,�공정의�가격�

경쟁력으로�인하여�ESS에�사용가능한�새로운�대안으로�높은�관심을�받고�있다.4-6�특히,�리튬이온�전지의�

유기�전해질과�다르게�수계�전해질을�사용하기�때문에�폭발�위험성에서�자유롭다.�이러한�장점에도�불구하고,�

태생적으로�낮은�수명�특성과�낮은�에너지�밀도의�한계점은�아연이온�전지�상용화의�걸림돌이다.7-9�본�총설

에서는�고분자를�기반하여�아연이온�전지의�단점을�극복하는�다양한�연구를�음극�표면,�분리막,�바인더�연구

로�나눠서�최신�연구결과를�소개하고�향후�연구�방향에�대해�논의하고자�한다.

2.�본론

2.1�아연이온�전지�특징�및�문제점

아연이온�전지는�공기�중에서�안정한�아연�금속의�특성상�리튬이온�전지에�비해�공정에�필요한�설비를�구축

하는데�비교적�저렴하고,�아연�자체의�풍부한�자원�보유량(리튬보다�약�300배�높음)�및�낮은�가격으로�인해�

이차�전지에�적용했을�때�에너지�저장�장치�산업에�미치는�경제적�파급효과가�상당히�높다.10�또한,�높은�이론�
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용량(820�mA�h�g-1과�5855�mA�h�cm-3)�및�낮은�산화환원�

전위(-0.76V�vs.�표준�수소�전극)로�전지�구성의�가용성을�

넓혀줄�수�있다.11�특히,�유기계�전해질�기반�리튬이온�전지에�

비해�수계�전해질과�호환이�좋은�아연이온�이차전지는�높은�

이온�전도도로�출력�특성이�높을�뿐만�아니라�폭발�위험성이�

존재하지�않아�차세대�전지로서�평가받고�있다.12�아연이온�

전지의�중요한�요소인�아연�금속�음극은�하나의�아연�원자

(Zn2+)의�산화환원�반응에�2개의�전자를�포함하기�때문에�

아연이온�전지의�높은�용량을�가능하게�하고,�아연은�수계�

전해질에�의한�수화�반경이�작기�때문에�일반적인�층상�구조의�

양극에서�이온�삽입(insertion)에�유리하다.12�하지만,�이런�

다양한�장점에도�불구하고�아연�금속�음극을�아연이온�전지에�

적용하기�위해서는�몇�가지�단점들을�극복해야�한다.�아연�

금속�음극에서�나타나는�주요�문제는�아연의�수상돌기(dendrite)�

형성과�수소�발생�반응(hydrogen�evolution�reaction,�HER)

이다.13�아연�표면의�수상돌기�형성은�낮은�쿨롱�효율을�

일으키고,�성장한�수상돌기는�분리막에�물리적으로�구멍을�

내어�전지가�단락(short�circuit)할�수도�있다.�게다가,�발생한�

수상돌기는�금속�기판에�대한�접착력이�좋지�못해�음극에서�

쉽게�분리되고�불필요한�아연(dead�zinc)을�형성하여�전극의�

용량을�감소시킬�수�있다.14�아연�표면의�HER은�전해질의�

물을�소비하게�되고,�이로�인해�생성된�가스는�배터리�팽창�

및�전해질�누출을�유발한다.14�이런�문제점들이�아연이온�전지의�

성능을�크게�저하시킨다.�

2.2�수상돌기�억제를�위한�고분자�연구

아연의�증착(plating)�과정은�아연이온�전지의�에너지�충전�

및�방전�중에�필수적�과정이며,�이는�전지�전체의�수명�및�

쿨롱�효율에�직접적인�영향을�미친다.�이처럼�아연이온�전지의�

높은�성능을�구현하기�위해서�아연을�균일하고�평탄하게�음극�

표면에�증착하고�탈착(stripping)해야�한다.�하지만,�음극과�

전해질�사이의�아연�이온의�농도가�아연의�증착�과정�중에�

균일하게�유지될�수�없기�때문에�음극�표면에�아연이�균일하지�

않게�증착�한다.15�아연�음극의�큰�문제점들�중에�하나가�이러한�

불균일�증착으로�인해�동시�다발적으로�발생한�수상돌기이다.�

여러�방면으로�성장한�수상돌기는�전극�표면에�다공성�구조를�

초래하고,�이는�전극을�팽창시킬�뿐만�아니라�전해질과�아연을�

소모하는�부식�및�부반응의�면적이�넓어지게�된다.�또한�바늘형�

및�시트형�아연�수상돌기는�더�많은�불필요한�아연을�형성

하게�되어�아연이온�전지의�성능을�크게�감소시키고�결국�

분리막을�뚫고�성장한�수상돌기에�의해�전극�단락이�발생한다.�

이를�막기�위해,�다양한�아연�음극�표면에�여러�물질들을�코팅

하는�연구�방법들이�보고되어�왔다.16,17�특히,�물리적�특성이�

우수한�고분자를�음극�표면에�적용하여�수상돌기를�억제하고�

부반응을�제어하는�연구들이�발표되었다(그림�1).18-20

아연�음극에�고분자를�사용하기�위해서는�고분자가�아연�

표면에�코팅된�후에�수용액에�안정해야�하고,�아연과�응집력이�

강해야�한다.�주로�polyacrylamide와�같은�아크릴계�고분자가�

아연과�접착력이�강하기�때문에�아크릴계�고분자를�코팅해서�

활용하는�연구들이�진행되고�있다.19,20�대표적인�예로�Wollongong�

University�Zaiping�Guo�그룹에서�발표한�polyvinyl�butyral�

(PVB)�필름을�아연�음극에�코팅한�방법이�있다.19� PVB의�

경우�수용액에�녹지�않으며�접착력이�강해�자동차�앞�유리용�

접합�및�겔�전해질에�활용되는�고분자로�우수한�유연성,�높은�

이온�전도성,�및�우수한�기계적�안정성을�갖는다.19�그림�2에서�

보이는�바와�같이,�PVB를�코팅한�아연�음극을�광학�현미경으로�

관찰해�보면,�100번과�250번의�충전과�방전�과정�후에�고분자가�

코팅되지�않은�전극의�경우에는�표면에�부식(corrosion)이�

그림�1.�고분자�소재를�통해�아연�음극�표면에�수상돌기를�억제하고�
부반응을�억제하는�모식도.

그림�2.�수상돌기�억제를�위한�고분자�활용�연구�예시:� (a)� PVB�필름을�아연�전극에�활용한�모식도.� (b)�반복적인�충전�및�방전�과정�중�아연�
전극과� PVB가�코팅된�아연�전극의�광학�현미경을�활용한�표면�관찰.19
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생겨�아연�금속의�갈라진�부분들이�생기고�아연�전극�표면에�

수상돌기가�성장한�것을�확인할�수�있었고,�PVB가�코팅된�

전극의�경우에는�아연�수상돌기가�전극�표면에�거의�생기지�

않은�것이�확인되었다(그림�2).�PVB가�코팅된�아연전극으로�

symmetric� coin� cell평가를�진행했을�때� 5� mA� cm-2에서�

2,000�시간이�넘는�높은�수명특성을�보였다.19�이는�고분자�

필름이�충전과�방전�동안에�부반응을�제어하고�수상돌기�성장을�

억제하는�데에�도움을�주는�것을�알�수�있다.

2.3�고분자�분리막�연구

아연�음극의�수상돌기�성장은�직접적으로�분리막으로�통과

하여�전체적인�전극�단락을�일으키기�때문에�음극에�다양한�

작용기를�갖는�고분자를�선정하여�표면에�전해질과�아연�음극의�

계면을�조절하여�수상돌기�성장�속도에�영향을�주거나�아연�

음극에서�성장한�수상돌기를�물리적으로�억제(suppression)하는�

방법이�있지만,�수계�전해질의�높은�이온�전도도�및�전반적인�

아연�표면에서의�반응으로�인해�수상돌기�성장�자체를�막을�

수는�없다.15�그렇기�때문에,�아연�음극에�다양한�고분자�

물질들을�코팅하는�방법�이외에도�아연이온�전지의�안정성과�

높은�성능을�구현하기�위해서는�다른�방법도�필요하다.�특히,�

상용화된� polypropylene(PP)� fiber나� glass� fiber(GF/C)�

분리막의�경우�수상돌기가�계속�수직으로�성장할�경우�분리막의�

기공�사이에�공간을�뚫고�전극�단락을�일으키기�때문에,�

기존의�고분자�분리막을�대체할�적절한�분리막을�사용하여�

수상돌기�형성에�영향을�주는�전극에서의�부반응을�억제

하거나�전해질�내에�수상돌기�형성에�영향을�주는�이온�

전달을�제어하는�방법들에�대한�연구가�필요하다.21-23�최근에�

Wuhan�University에�Li�Xiao�그룹에서�quaternary�ammonia�

poly(N-methyl-piperidine-co-p-terphenyl)(QAPPT)을�

아연이온�전지의�분리막으로�활용하여�전해질�내에�아연�염의�

농도를�조절해서�수상돌기가�분리막에�접근할�때�수직으로�

자라는�속도를�현저히�낮춰�수상돌기가�분리막을�뚫고�자라지�

못하게�하는�방법을�제안했다(그림�3).23�그림�3a를�보면�

기존의�PP�fiber�분리막의�경우�기공이�크기�때문에�기공�사이로�

아연의�수상돌기가�뚫고�성장하는�것을�알�수�있지만,�그림�3b의�

QAPPT를�분리막으로�활용하는�경우에는�QAPPT의�질소가�

포함된�작용기가�아연�이온의�확산속도를�낮추기�때문에�수상�

돌기가�수직으로�성장하는�속도를�낮추고,�수평으로�성장하게�

된다.�이는�그림�3c에�주사전자현미경을�통해�알�수�있다.�

QAPPT를�분리막으로�사용해서�니켈-아연�전지에�적용했을�

때�4.6�mA�cm-2에서�800�시간�이상�구동되는�것을�확인했다.23�

이를�통해,�고분자의�다양한�작용기들을�분리막에�적용할�

경우,�전해질�내�이온들의�확산과�수상돌기�성장�속도를�조절할�

수�있게�되고,�전체적인�전지의�수명�향상에�영향을�주는�것을�

알�수�있다.

2.4�고분자�바인더�연구

아연이온�전지�음극에서�수상돌기�형성과�수소�발생�반응�

문제점�외에도�양극도�아연�이온의�삽입과�탈착�과정(insertion/�

extraction)에�따른�양극�물질의�큰�부피�변화로�인한�낮은�

수명�문제가�있다(그림�4).24�삽입된�아연이온이�양극에서�

탈착이�될�때�양극�물질의�전류�집전체와�전도체와의�응집력을�

강하게�하기�위해�주로�수계�전해질에�녹지�않고�탄소�기반의�

전도체와�응집력을�높일�수�있는�상용화된�polyvinylidene�

difluoride(PVDF)�계열의�고분자�바인더를�활용한다.�하지만,�

PVDF�계열의�고분자�바인더�경우�전해질에�대한�젖음성

(wettability)이�좋지�못하기�때문에�양극�물질과�전해질�사이의�

계면�저항으로�인해�아연이온�전지의�성능을�떨어트린다.�이를�

극복하기�위해,�친수성인�sodium�carboxymethyl�cellulose,�

cellulose�acetate,�및�sodium�alginate�같은�고분자�바인더를�사용한�

연구�결과들이�보고되었다.24�2021년�Changchun�University의�

Fengwei�Shi�그룹에서�sodium�alginate(SA)와�lithium�iron�

phosphate(LFP)�양극제에�적용한�연구를�발표했다.25�본�

연구에서는�SA가�물에�녹지만,�아연�이온과의�가교�반응을�

통해�물에�녹는�문제점을�해결했다.�또한,�PVDF의�경우�

전해질에�대한�접촉각이�106.4도인�반면에�SA는�52.8도로�

전해질에�대한�젖음성이�향상되었다.25� 또한�아연�음극과�

PVDF를�사용한�LFP�양극을�사용한�아연이온�전지의�경우�

그림�3.�전극�단락을�해결하기�위한�고분자�분리막�활용�연구�예시:�(a)�기공이�큰�분리막에�아연�수상돌기가�뚫고�성장한�모식도.�(b)�QAPPT로�
인해�전극�단락을�막기�위해�최적화된�아연�수상�돌기�성장�모식도.� (c)�주사전자�현미경을�통해�관찰한�수평으로�자란�수상돌기�모양.23
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0.2�C로�100번의�충전과�방전�후에�84.7%의�용량�보존율을�

나타낸�반면에�아연�음극과�SA�바인더를�사용한�LFP�양극

의�경우�93.7%의�용량�보존율을�나타냈다.25�이는�수계�전

해질과�계면�저항을�줄일�수�있는�고분자�바인더를�사용한�

경우�아연이온�전지의�양극에서�발생하는�부피�팽창으로�인한�

낮은�수명이�향상됨을�알�수�있다.

3.�결론�

본�총설에서는�ESS에�사용이�가능한�차세대�아연이온�

전지에�대한�장점�및�문제점을�살펴보았다.�특히,�고분자�소재를�

응용하여�아연이온�전지의�성능�향상을�위한�최근�연구들을�

음극,�분리막,�바인더로�나눠서�소개하였다.�반복적인�충방전

과정에서�생기는�아연금속�표면에서�일어나는�다양한�부반응�

및�수상돌기�생성에�대한�매커니즘을�살펴보았으며,�고분자�

소재�도입을�통하여�이를�방지함으로써�수명특성을�향상시킬�

수�있었다.�분리막의�기공�및�작용기에�따른�수상돌기에�생성�

억제�및�물리적�단락을�억제할�수�있는�것을�확인하였다.�또한,�

아연이온�전지의�양극�소재의�바인더에�의해서도�전지�성능에�

영향을�준다는�것을�확인하였다.�아연이온�전지의�산업적인�

장점으로�인해�산학연에서�전지�성능�향상을�위한�다양한�

연구가�진행되고�있지만,�여전히�코인셀�평가로�진행함으로�

실증화�연구가�매우�부족하다.�또한,�아연이온�전지의�열화�

기작에�대한�기초적인�연구가�필요하며,�이를�바탕으로�

신개념의�소재가�필요하다.�이러한�차세대�아연이온�전지의�

기초�및�실용화�연구결과를�축적하여�앞으로�진행되는�이차

전지�시장에서�우리나라의�위상을�다시�한�번�높일�것이라고�

기대한다.�
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그림�4.�아연이온�전지�작동�메커니즘�및�반복적인�아연�이온�삽입�및�
탈착에�따른�양극제�문제점�모식도.




